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VerofTentlicfat 

Mil intemationalem Recherchenbericht. 
Vor Ablauf der fur Andentngen der Anspruche zujgelasse- 
nen Frist Veroffentlichung wird wiederholt falls Anderun- 
gen eintreffen. 



(54) Title: AQUEOUS DETERGENT MIXTURES 
(54)Bezeichnung: WASSRIGE DETERGENSGEMISCHE 
(57) Abstract 

Aqueous detergent mixtures containing - relative to solids content - a) 5-20 % by wt. alkyl and/or alkenyl oligoglycosides, 
b) 25-40 % by wt. alkyl sulfates, c) 35-60 % by wt. alkyl ether sulfates and d) 5-20 % by wt. amphoteric or dual ionic surfactants 
have synergistic effects in their washing, rinsing, foaming and cleansing power and in the way they are tolerated by the skin. They 
are therefore particularly well-suited for a multitude of surface active agents, especially hand dish-washing agents. 



(57) Zusammenfassung 

WSSrige Detergensgemische, enthaltend - jeweils bezogen auf den Feststoffgehalt - a) 5 bis 20 Gew.-% Alkyl- und/oder Al- 
kenyloligoglykoside, b) 25 bis 40 Gew.-% Alkylsulfate, c) 35 bis 65 Gew.-% Alkylethersulfate und d) 5 bis 20 Gew.-% amphotere 
bzw. zwitterionische Tenside, weisen synergistische Effekte hinsichtlich ihres Wasch-, Spul-, Schaum- und Reinigungsvermogens 
sowie ihrer hautkosmetischen Vertraglichkeit aus. Sie eignen sich daher zur Herstellung einer Vielzahl von oberflachenaktiven 
Mitteln, insbesondere Handgeschirrspulmittel. 
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WaBrige De ter g ens gem! s die 



Gebiet der Erfindnnq 

Gegenstand der Erfindung sind w&Brige Detergensgemische ent- 
haltend Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside, A13cylsulf ate, 
Alkylethersulf ate und amphotere bzw. zwitterionische Tenside, 
Handges chirr spill ml ttel , die diese Gemische enthalten sowie 
die Verwendung der Gemische zur Herstellung von oberf lachen- 
aktiven Mitteln. 

S**"^^^ der Tegtwiilc 

Alkyloligoglykoside und insbesondere Alkyloligoglucoside 
stellen nichtionische Tenside dar, die wegen ihrer nativen 
Rohstoff basis - Fettalkohol und Zucker - zunehmend an Bedeu- 
tung gewinnen und beispielsweise in manuellen Spiilmitteln 
Oder kosmetischen Produkten eingesetzt werden [vgl. Tens. 
Surf.Det. 28 , 413 (1991)]. Trotz guter anwendungstechnischer 
Ergebnisse besteht dennoch das Bediirfnis nach Detergensmi- 
schungen auf Basis von Alkylglucosiden, deren Leistungsver- 
mogen das der Einzelstoffe in synergist! scher Weise^ ttber- 
steigt . 
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In der Vergangenheit hat es nicht an Versuchen gemangelt, 
Detergensgemische auf Basis von ADcyloligoglucosiden zu ent- 
wickeln, die iiber vorteilhaf te Eigenschaf ten verfiigen. 

Aus den Patentschrif ten EP-B-0 070 074 , EP-B-0 070 075 , EP-B- 
070 076 und EP-B-0 070 077 (Procter & Gamble) sind beispiels- 
weise schaumstarke Kombinationen von ADcyloligoglucosiden xnit 
anionischen Tensiden, wie Seifen, Alkylbenzolsulf onaten, 
Fettalkoholsulfaten, konventionellen Fettalkoholethersulf a- 
ten, alpha-Olef insult onaten und Alkansulf onaten sowie gegebe- 
nenfalls Betaintensiden bekannt. 

In der Deutschen Of f enlegungsschrif t DE-A1 35 34 082 werden 
femer hautfreundliche Geschirr spti lm t tte 1 vorgeschlagen, die 
eine Kombination anionischer Sulfat- bzw. Sulf onattenside, 
Alkyloligoglucoside und Fetts&urealkanolamide enthalten. 

Bei Einsatz dieser bekannten Detergensmischungen in oberfla- 
chenaktiven Mitteln miissen jedoch bislang in raanchen Fallen 
Abstriche hinsichtlich des Leistungsverm6gei*3 und der 6ko- 
toxikologischen Vertr&glichkeit in Kauf genonunen werden. 

Die Aufgabe der Erfindung bestand somit darin, Detergensge- 
mische auf der Basis von Alkyl- und/oder Alkenyloligoglyko- 
siden mit weiter verbesserten Eigenschaf ten zu entwickeln. 




m 
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Beschreibunq der Erf indunq 



Gegenstand der Erfindung sind wafirige Detergensgemische ent- 
haltend - jeweils bezogen auf den Feststof fgehalt - 



Uberraschenderweise wurde gefunden, dafi die erf indungsgemafien 
Detergensgemische iiber ein Wasch-, Spiil-, Schauxn- und Reini- 
gungsvermogen sowie eine hautkosraetische Vertraglichkeit 
verfiigen, die die der Einzelstoffe im Sinne einer synergi- 
stischen VerstSrkung iibertrifft. 

a) Alkyl- und/oder Alkeny lo 1 igog lyko s ide (APG) stellen be- 
kannte Stoffe dar, die nach den einschlagigen Verfahren 
der praparativen organischen Chemie erhalten werden kon- 
nen. Stellvertretend fiir das umf angreichu Schrifttum sei 
hier auf die Schriften EP-A1-0 301 298 und WO 90/3977 
verwiesen . 

Die Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside folgen der 
Formel ( I ) , 



a) 
b) 
c) 
d) 



5 bis 20 Gew.-% Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside, 
25 bis 40 Gew.-% Alkylsulf ate, 
35 bis 65 Gew.-% Alkylethersulf ate und 

5 bis 20 Gew.-% axnphotere bzw. zwitterionische Tenside. 



R l-0-[G] p 



(I) 



in der R 1 fiir einen linearen oder verzweigten Alkyl- 
Oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstof f atomen, [G] fiir 
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eine Glykoseeinheit mit 5 Oder 6 Kohlenstof fatomen und p 
fiir eine Zahl von 1 bis 10 steht. 

Die Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside JcGnnen sich 
von Aldosen bzw. Ketosen mit 5 oder 6 Kohlenstof fatomen, 
vorzugsweiBe der Glucose ableiten. Die bevorzugten Al- 
kyl- und/oder Alkenyloligoglykoside sind somit Alkyl- 
und/oder Alkenyloligoglucoside. 

Die Indexzahl p in der allgemeinen Formel (I) gibt den 
Oligomerisierungsgrad (DP-Grad), d. h. die Verteilung 
von Mono- und Oligoglykosiden an und steht fiir eine Zahl 
zwischen 1 und 10. wahrend p in einer gegebenen Verbin- 
dung stets ganzzahlig sein muB und hier vor allem die 
Werte p = 1 bis 6 annehmen kann, ist der Wert p fiir ein 
bestimmtes Alkyloligoglykosid eine analytisch ermittelte 
rechnerische GrdAe, die meistens eine gebrochene Zahl 
darstellt. Vorzugsweise werden Alkylund/oder Alkenyloli- 
goglykoside mit einem mittleren Oligomerisierungsgrad p 
von 1,1 bis 3/0 eingesetzt. Aus anwen^ungstechnischer 
Sicht sind solche Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside 
bevorzugt, deren Oligomerisierungsgrad kleiner als 1,7 
ist. und insbesondere zwischen 1,2 und 1,4 liegt. 

Der Alkyl- bzw. Alkenylrest R 1 kann sich von prim^ren 
Alkoholen mit 4 bis 11, vorzugsweise 8 bis 10 Kohlen- 
stof fatomen ableiten. Typische Beispiele sind Butanol, 
Capronalkohol , Caprylalkohol , Caprinalkohol und Undecyl- 
alkohol sowie deren technische Mischungen, wie sie bei- 
spielsweise bei der Hydrierung von technischen Fettsau- 
remethylestern oder im Verlauf der Hydrierung von 



* 
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Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese anf alien. 
Bevorzugt sind Alkyloligoglucoside der Kettenlange Cs~ 
Cio (DP ■ 1 bis 3), die als Vorlauf bei der destilla- 
tiven Auftrennung von technischem Cg-Cig-Kokosf ettalko- 
hol anfallen und mit einem Anteil von weniger als 6 
Gew.-% C12- Alkohol verunreinigt sein k&nnen sowie Al- 
kyloligoglucoside auf Basis technischer Cg/n-Oxoalko- 
hole (DP - 1 bis 3) . 

Der Alkyl- bzw. Alkenylrest R 1 kann sich ferner auch von 
primSren Alkoholen mit 12 bis 22 , vorzugsweise 12 bis 14 
Kohlenstof fatomen ableiten. Typische Beispiele sind Lau- 
rylalkohol , Myristylalkohol , Cetylalkohol , Palmoleylal- 
kohol , Stearylalkohol , Isostearylalkohol , Oleylalkohol , 
Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol , Arachylalkohol f Ga- 
do ley 1 alkohol, Behenylalkohol , Erucylalkohol # sowie de- 
ren technische Gemische, die wie oben beschrieben er- 
halten werden k6nnen. Bevorzugt sind Alkyloligoglucoside 
auf Basis von gehSrtetem Ci2/i4-Kokosalkohol mit einem 
DP von 1 bis 3. 

b) Fe t talkohol buI fate (FAS) , die im Sinne der Erfindung 
Verwendung finden kSnnen, folgen der Formel (II), 



R30-SO3X 



in der R 3 fiir einen linearen oder verzweigten Alkyl- 
Oder Alkenylrest mit 6 bis 22 Kohlenstof fatomen und X 
fiir ein Alkali- oder Erdalkalimetall steht. 
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Auch bei diesen Stoffen handelt es sich um bekannte che- 
mische Verbindungen, die durch Sulfatierung von Fettal- 
koholen erhalten werden kSnnen. Typische Beispiele sind 
die Sulfate von Capronalkohol , Caprylalkohol , Caprin- 
alkohol , Laurylalkohol , Myristylalkohol , Cetylalkohol , 
Palmoleylalkohol , Stearylalkohol , Oleylalkohol , Elaidyl- 
alkohol , Petroselinylalkohol , Arachylalkohol , Gadoleyl- 
alkohol, Behenylalkohol und Erucylalkohol sowie deren 
technische Gemische. Vorzugsweise werden Sulfate von 
technis chen C 1 2 / 1 8 -Kokos f ettalkohol - bzw . C 1 5 / 1 g-Ta Ig- 
fettalkoholschnitten in Form ihrer Natriumsalze einge- 
setzt. 

c) Fettalkoholethersulf ate (FES), die iin Sinne der Erf in- 
dung Verwendung finden k6nnen, folgen der Formel (III), 

R3o- ( CH2CH2O ) n -S0 3 X ( III ) 

in der r3 fiir einen linearen oder verzweigten Alkyl- 
oder Alkenylrest mit 6 bis 22 Kohlenstcf f atomen, n fiir 
Zahlen von 1 bis 10 und X fiir ein Alkali- oder Erdalka- 
liraetall steht . 

Auch bei diesen Stoffen handelt es sich um bekannte che- 
mische Verbindungen, die durch Sulfatierung von Fettal- 
koholpolyglycolethem erhalten werden k6nnen. Vorzugs- 
weise werden FES mit eingeengter Homologenverteilung 
(NRE = narrow range ethoxylates) eingesetzt, wie sie 
beispielsweise in der Intemationalen Patentanmeldung WO 
91/05 764 sowie in der tibersicht von D.L.Smith in J.Am. 
Oll.Chem.Soc. 6B, 629 (1991) beschrieben werden. 



• 
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Typische Beispiele sind die Sulf atierungsprodukte von 
Addukten von 1 bis 10 Mol Ethylenoxid (konventionelle 
oder eingeengte Homologenverteilung) an jeweils 1 Mol 
Capronalkohol , Caprylalkohol , Caprinalkohol , Laurylal- 
kohol , Myristylalkohol , Cetylalkohol , Palmoleylalkohol , 
Stearylalkohol , Oleylalkohol , Elaidylalkohol , Petrose- 
linylalkohol , Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behe- 
nylalkohol und Erucylalkohol sowie deren technische 
Gemische. Bevorzugt sind Sulfate von Addukten von 2 bis 
7 Mol Ethylenoxid an gesHttigte Kokosf ettalkohole mit 12 
bis 18 Kohlenstof fatomen in Form ihrer Natrium-, Kalium- 
und/oder Magnesiumsalze . Vorzugsweise werden Fettalko- 
holethersulf ate eingesetzt, die sich von entsprechenden 
Fettalkoholpolyglycolethern ableiten, die ihrerseits in 
Gegenwart von calciniertem oder insbesondere hydropho- 
biertem Hydrotalcit hergestellt worden sind und daher 
eine besonders vorteilhaft eingeengte Homologenvertei- 
lung aufweisen. 

d) Als amphotere bzw. zwitterionische Ten side kommen bei- 
spielsweise Alkylbetaine , Alky lamidobetaine , Aminopro- 
pionate, Aminoglycinate , Imidazoliniumbetaine und/oder 
Sulfobetaine in Betracht. 

Typische Beispiele sind die Umsetzungsprodukte von pri- 
mSren bzw. tertiSren Fettaminen, FettsSureamiden, Fett- 
sSureaminoaminen oder Fettalkylimidazolinen mit 
Natriumchloracetat , AcrylsSureester oder Chlorhydroxy- 
propansulf onsaure. 2u Herstellung und Struktur der ge- 
hannten Verbindungen sei auf Falbe (ed.)i -Surfactants 
in consumer products ■ , Springer-Ver lag , 1986, S. 114-119 
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verwiesen. Vorzugsweise werden Alkylamidobetaine einge- 
setzt, die durch Kondensation von technischer C12/14- 
bzw. Ci2/18" Kokosfettsaure Diroethylaminopropylamin 
und nachfolgende Reaktion mit Natriumchloracetat erhal- 
ten werden. 

WaBrige Detergensgemische, die sich durch besonders vorteil- 
hafte anwendungstechnische Eigenschaf ten auszeichnen, ent- 
halten - jeweils bezogen auf den Feststof f gehalt - 

a) 12 bis 15 Gew. -% Alkyl- und/oder Alkenyloligogly- 

koside 

b) 20 bis 30 Gew.-% Alkylsulf ate, 

c) 40 bis 60 Gew.-% Alky lether sulfate und 

d) 12 bis 15 Gew.-% amphotere bzw. zwitterionische 

Ten side. 

Des weiteren hat es sich als besonders vorteilhaft erwiesen - 
innerhalb der vorgegebenen Grenzen - 

o Fettalkoholsulf ate und Fettalkoholethersulf ate im Ge- 
wichtsverhaltnis 66 : 34 , 

o die Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside und die ampho- 
teren bzw. zwitterionischen Tenside im Gewichtsverhait- 
nis 50 : 50 und 

o die Fettalkoholsulf ate/Fettalkoholethersulf ate einer- 
seits sowie die Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside/ 
amphoteren bzw. zwitterionischen Tenside andererseits im 
Gewichtsverhaltnis 70 : 30 
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einzusetzen. 

Bei der Bemessung des GewichtsverhSltriisses von Fettalkohol- 
sulf at und Fettalkoholethersulf at 1st dem Umstand Rechnung zu 
tragen, daB FES im allgemeinen noch Anteile an korrespondie- 
renden FAS enthalten. 

Die Herstellung der waBrigen Detergensgemische kann durch 
einfaches mechanisches Vermischen der waBrigen Losungen der 
Komponenten, gegebenenf alls bei erhChten Temper aturen von 30 
bis 50 °C erfolgen; eine chemische Reaktion findet hierbei 
nicht statt. Der Feststof fgehalt der waBrigen Detergensge- 
mische kann 15 bis 50 , vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-% betra- 
gen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft Handgeschirr- 
spiilmittel , enthaltend - jeweils bezogen auf den Feststof f- 
gehalt - 

a) 5 bis 20 Gew.-% Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside, 

b) 25 bis 40 Gew.-% Alkylsulf ate, 

c) 35 bis 65 Gew.-% Alkylethersulf ate und 

d) 5 bis 20 Gew.-% amphotere bzw. zwitterionische Tenside. 

Neben den genannten Detergensgemischen kSnnen die erfindungs- 
gemHBen waBrigen Handgeschirrmittel weitere ubliche Bestand- 
teile, beispielsweise weitere anionische, nichtionische oder 
amphotere bzw. zwitterionische Cotenside, Schaumbooster, 
Duftstoffe etc. aufweisen. Eine typische Rezeptur kann bei- 
spielsweise* 47 Gew.-% FES # 23 Gew.-% FAS und jeweils 15 
Gew.-% APG und Alkylamidobetain - jeweils bezogen auf den 



# 
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Feststof f gehalt des Mittels - en thai ten. Der Feststof f gehalt 
der Handgeschirrspiilmittel kann 15 bis 50 , vorzugsweise 20 
bis 40 Gew,-% betragen. 



Die erf indungsgem&fien DetergenBgemische zeichnen sich durch 
ausgezeichnete Wasch-, Spiil- und Reinigungsleistung sowie 
eine vorteilhafte hautkosxnetische und 6kotoxikologische Ver- 
traglichkeit aus . 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft daher ihre 
Verwendung zur Herstellung von Wasch-, Sptil- und Reinigungs- 
mitteln, Produkten zur Haar- und KSrperpf lege, in denen sie 
in Mengen von 1 bis 50, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-% - be- 
zogen auf die Mittel - enthalten sein konnen. 

Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung 
nSher erlMutern, ohne ihn darauf einzuschrSnken. 



Gewerbliche Anwendbarkeit 
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Bexepiele 



J. EinaGBGtztG Tenslde 

APG : C 1 2 / 1 4 -Kokosalky loligoglucos id 

Plantaren( R ) APG 600 (30 gew.-%ige wSflrige Paste) 

FAS : Ci2/14- Kokosf ettalkoholsulf at 

Texapon( R ) LS35 (35 gew.-%ige wBBrige Paste) 

FES : Cx2/14- Kokosf ettalkohol-2E0-Addukt-Sulf at-Na-Salz 
Texapon( R ) NSO (28 gew.-%ige waflrige Ldsung) 

AMP: Betaintensid auf Basis Cx2/14" Kokosf ettsfiureamid 
Dehyton( R ) K 

Alle eingesetzten Tenside sind Verkauf sprodu3cte der Henkel 
KGaA , Dii8seldorf/ FRG • 
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JJ. Bemrtelluna des TellexrBtmlv^ rynng^nt f fTSV) 



Die Ermittlung des Tellerspiilvermbgens wurde mit Hilfe des 
Teller-Testes [Fette, Selfen, Anstrichmitt;. , 74# 163 (1972)] 
durchgefiihrt . Hierzu wurden Teller mit einem Durchmesser von 
14 cm mit je 2 cm 3 Rindertalg (Saurezahl 9-10) angeschmutzt 
und 24 h bei Raumtemperatur gelagert. AnschlieBend wurden die 
Teller bei 50°C mit 5 1 Leitungswasser der Harte 16°d ge- 
spiilt. Die Priifmischung wurde mit einer Dosierung von 0,15 g 
Aktivsubstanz/1 eingesetzt. Der Spiilversuch wurde abgebro- 
chen, sobald der Schaum vollstandig verschwunden war. Die 
Ergebnisse der Spiilversuche sind in Tab.l zusammengef aBt; 
angegeben ist die Anzahl gespUlter Teller. 

Tab . 1 ; Anwendungstechnische Untersuchungen 
Prozentangaben als Gew.-% 



Bsp. 


APG 


FAS 


FES 


AMP 


TSV 




% 


% 


% 


% 


% 


1 


5 


30 


60 


5 


13,5 


2 


10 


27 


53 


10 


15 


3 


15 


23 


47 


15 


16 


4 


20 


20 


40 


20 


13,5 


VI 


0 


34 


66 


0 


10,5 
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Paten tanspruche 

1. WSLBrige Detergensgemische, enthaltend - jeweils bezogen 
auf den Feststof f gehalt - 

a) 5 bis 20 Gew.-% Alkyl- und/oder Alkenyloligogly- 

koside 

b) 25 bis 40 Gew.-% Alkylsulf ate, 

c) 35 bis 65 Gew.-% Alkylethersulf ate und 

d) 5 bis 20 Gew.-% amphotere bzw. zwitterionische 

Tenside . 

2. WSBrige Detergensgemische nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet; daB sie Alkyl- und/oder Alkenyloligogly- 
koside der Formel (I) enthalten, 

Rl«0-[6]p (I) 

in der R 1 fiir einen linearen Oder verzweigten Alkyl- 
oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstof f atomen, [G] fiir 
eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 Kohl ens tof f atomen und p 
fiir eine Zahl von 1 bis 10 steht. 
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3. WaBrige Detergensgemische nach Anpruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB sie Alkylsulfate der Formel (II) ent- 
halten, 

R 2 O-S03X ( II ) 

in der R 2 fur einen linearen Oder verzweigten Alkyl- . 
und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22 Kohlenstof f atomen und 
X fiir ein Alkali- oder Erdalkalimetall steht. 

4. WaBrige Detergensgemische nach Anpruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet:, daB sie Fettalkoholethersulf ate mit ein- 
geengter Homologenverteilung der Formel (III) enthalten, 

R3o- (GH 2 CH 2 0 ) n -S0 3 X ( III ) 

in der R 3 " fiir einen linearen oder verzweigten Alkyl- 
oder Alkenylrest mit 6 bis 22 Kohlenstof f atomen , n fiir 
Zahlen von 1 bis 10 und X fiir ein Alkali- oder Erdalka- 
limetall steht. 

5. WaBrige Detergensgemische nach Anpruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB sie amphotere bzw. zwitterionische 
Tenside enthalten, ausgewahlt aus der Gruppe, die ge- 
bildet wird von Alkylbetainen, Alkylamidobetainen , 
Aminopropiona ten , Aminoglycinaten , Imidazoliniumbetainen 
und Sulf obetainen. 

6. WHBrige Detergensgemische nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzexchnet, daB sie - jeweils bezogen auf den Fest- 
stoffgehalt - 
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a) 12 bis 15 Gew.-% Alkyl- und/oder Alkenyloligogly- 

koside 

b) 20 bis 30 Gew.-% Alkylsulf ate, 



d) 12 bis 15 Gew.-% amphotere bzw. zwitterionische 

Tenside 

enthalten . 

WSflrige Deter gen s gemi s che nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet , daJ3 sie einen Feststof f gehalt von 15 bis 
50 Gew. -% aufweisen. 

Handgeschirrspiilmittel, enthaltend - jeweils bezogen auf 
den Feststof f gehalt - 

* 

a) 5 bis 20 Gew.-% Alkyl- und/oder Alkenyloligogly- 

koside 

b) 25 bis 40 Gew.-% Alkyl sulfate, 

c) 35 bis 65 Gew.-% Alkylethersulf ate und 

d) 5 bis 20 Gew.-% amphotere bzw. zwitterionische 



c) 



40 bis 60 Gew. 



% Alkylethersulf ate und 



Tenside. 



9. 



Verwendung von Detergensgemischen nach Anspruch 1 zur 
Herstellung von Wasch-, Spiil- und Reinigungsmitteln so- 
wie Produkten zur Haar- und K&rperpf lege . 
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